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GenCorp IMNC.,
"FROCESSD FARA A FPREFARACAD DE  UMA COMFOSICXO DE RESINA  ESFESSA
FARA MOLDAGEM"®

MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O presente invento diz respeito a um processo para a
preparagdo de compostos para mcoldagem apresentados na forma de
uma pelicula gue sZo tornados mais espessos (ou gque sdo  amadure—
cidos) por formaco in situ de poliureias feitas a partir de
diaminas prim&rias aromdticas com basicidade reduzida e de
diisocianatos. 0Os compostos para moldagem, que podem facultati-—
vamente conter agentes de enchimento minerais tais como fibra de
vidro cortada em pedacos pequencs, sX¥o normalmente baseados em
resinas de poliester insaturadas com uma percentagem elevada de
grupos terminais de hidroxilo, em compostos vinilicos polimeri-
zaveis talis como estireno, etc. As composic@es tornadas mais
espessas ndo sdo aglutinantes e s3o moldaveis por compress3o  ao
fim de mencs de wn dia, normalmente ao fim de algumas horas., em
artigos rigidos e fortes, de forma permanente, tais como compo—
nentes de automsvel. Atinge-se um  patamar de viscosidade gque &
mantido pelos compostos amadurecidos do presente inventa durante

perindos preolongados de tempo, por exemplo vé&rias semanas.



0 referido processo & essencialmente caracterizado pela
misturacdo de um poliester insaturadoc com um monomero etilenica-

mente insaturado.



AMEBITO DA INMVENMCAD

0 presente invento refere-se a resinas de moldagem
amadurecidas feitas de pré—-polimeros de poliéster gue possuem  um
conteddo elevado de grupos terminais de hidroxile e mondmeros

etilenicamente insaturados gue sd3o espessados por utilizagdo 1in
situ de poliureias feitas geralmente & partir de dilsccianato e
de uma diamina aromatica. 0 presente invento refere—ze ainda a
um processo para a producdo de um poliéster/estireno, compreen—
dendo facultativamente um vidro ou um mineral, nio aglutinante e
estavel & armazenagem, Qque possa ser moldade por compressdo e
endurecido termicamente em menos de um dia, preferivelmente ao

fim de vadrias horas, apdés mistura dos componentes, em artigos

rigidos de forma permansnte.

ANTECEDENTES DA INVENCAD

Os compostos para moldagem de folhas (CMF) tém <sido
produzidos até & data. Uma drea importante de utilizagdo e a do
fabrico de pegas para automoveis. Normalmente, os CMF sdo
preparados por mistura de poliésteres insaturades com estireno,
agertes de enchimento w@inerais, resinas de contracgdo redurzida
(ou baixo perfil), iniciadorec sem radicais e outros aditivos.
As pastas de CMF resultantes devem ser inicialmente suficiente-
mente fluidas para poderem inmcorporar agentes de enchimento, tais
como fibras de vidro cortadas em pedagos pequencs, NECSSSArlas
para reforgo. A boa humidificagdc das fibras de vidro e escsen-—
cial para se obter uma aderéncia satisfatoria dos compostos para
moldagem curados & fibra de vidreo e para as  propriedades  do

produto em geral. A viscosidade do composto para moldagem deve

1]

el inicialmente baixa, por exemplo inferior a 100.0600 centipoi-

W

es, & para a operagdo de moldagem deve ser elevada, por exemplo

superior a 2 X 1@7 centipoises. A superficie da pasta do CMF rnao



deve ser normalmente aglutinante. A tecnologia corrente conssgque
o amadurecimentc da pasta de CMF atraves da inceorporacdc de Mgl
ou Mg{OH),, os gquais formam ligacgdes idnicas com as resinas de
polieéster terminadas por carboxilo. Esta wvia tem, contudo,
varias desvantagens: (1) os tempos de amadurecimento poadem ser de
varios dias; (2) as velocidades de amadurecimento iniciais e as
viscosidades finais obtidas sdo muito sensiveis ao contelddo de
humidade das pastas; (3) p processo de amadurecimento continua e
as pastas tornam—se demasiadao rijas e inutilizdveis para molda-

geEim.

Tém sido propostos varios processos para remediar os

problemas anteriores. For exemplo, a Patente Norte Americana NG
L296.020 de Magrans refere—se a sclugces de monemeros insatura-—
dos etilenicamente de poliéster insaturado etilenicamente, de
uretanoc de poliester e de resinas de poliisccianurato que sdo
rapidamente convertidas em geles moldaveis pela formagdc homogé-
nea de resinas de poliureia atravées da reaccdc de peoliaminas
alifdticas e de poliisocianatos. Embora se obtenham aumentos de
viscosidade, este sistema ndoc & normalmente trabalhdvel para os
CMF & base de poliester insaturado reforgado com fibras de wvidro
e enchideo com um mineral. Além disso, o aumento da viscosidade
atraves da utilizagdo de diaminas alifaticas & demasiado rdapido
para permitir uma humidificacZfo suficiente das fibras de vidro.
A utilizagHo de diaminas aromaticas convencionais & geralmente

eficaz devido & baixa sclubilidade na pasta.

fAs poliaminas utilizadas na Fatente Norte Americana NG
4.296.020 sdo diferentes das diaminas do presente invento. Na
patente de Magrans preferem—se as poliaminas alifaticas. Estes
compostos mostraram ndo ser trabalhavels para o amadurecimento e

moldagem dos compostos CMF do presente inventao, porgue:
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(1) eles reagem demasiado depressa com o0s di—- ou
poliisccianateos, n3#c deixando tempo suficliente para a humidifica-—
c¥%o adequada da fibra de vidroj; & necessédrio um periodo curto de

indugido da viscosidade de pslo menos cinco a dez minutosg

(2) eles ndo sdo eficazes ou eficientes em alcancar as
elevadas viscosidades para a pasta necessarias para a moldagem

( = 2 u 1@7 cpsl); e

(Z) eles n3o s3o inertes relativamente as resinas de
poliéster insaturadas utilizadas nos CMF (por exemplo, vejam-se
os Exemplos), i.e., eles s3do sujeitos &s chamadas "adigces de
Michael" as ligag8es duplas C-C dos poliésteres; por isso, eles

ndo podem ser pre—-misturados com os poliesteres.

As Fatentes Norte Americanas N2 4.0673.828 e 4.129.4641
de ICI referem—se &0 espessamento das solugSes de monomeros
insaturados etilenicamente de poliésteres insaturados em primeiro
lugar por cobertura dos poliésteres terminados por hidroxilo com
diisocianatos e a seguir por extensioc e/ou reticulagdo das liga-
cies destes pré—polimerps por meio da adigdo de diaminas. Um
meetodo como este € muito incédmoda e o cruzamento prematuro das
ligagses & um problema dado que afecta adverzamente a moldabili-

dade e as propriedades finais.

SUMARIO DO INYVENTD

Constitui por 1isso um aspecteo do presente invento o
facto de se propocrcionar uma composicZo de  resina de  moldagem
espessada que ¢ amadurecida para um patamar de viscosidade
atraves da formag3o in  situ de wma poliureilia. As resinas de
moldagem contém mondmeros de sstireno com um poliéster insaturado

possuindo um conteddo slevado de grupos terminais de hidroxilo e
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um conteudo baixo de grupos terminais de carboxilo. A poliureia
¢ feita a partir de um diisocianato & de tipos normalmente
especificos de diaminas aromidticas primarias com substituintes de
reducXo da basicidade nas mesmas. Uma pasta constituida pela
formac3o in_situ da poliureia apresenta inicialmente uma viscosi-
dade relativamente baixa que permite a incorporacic de fibras de
reforco. A humidificac¥o das fibras & normalmente boa. Inespe-
radamente, a pasta amadurecida com a poliureia mantem—se muito
estavel (i.e., mantém a mesma viscosidade) durante a armazenagem
4 temperatura ambiente por periodos de cinco ou  seis meses oW
mais. Convencionalmente, as pastas espessadas, por caontrario,
tornam—-se normalmente inadequadas para moldagem ac fim de  uma
semana. Os artigos enformados podem ser produzidos a partir da

pasta reforcade com fibras por meio de moldagem por compressda e

cura.
EREVE DESCRICAZ0 DOS DESENHOS
A Fig. 1 refere—-se a curvas de amadurecimento do CMF de
(1) uma composicdo do presente invento e Z) uma composicdo  da

técnica anterior, amadurecida com (MgOH) L.

DESCRICKD FORMENORIZADA DO INVENTO

Os componentes da resina para moldagem de uma folha do
presente invento inclui geralmente uma resina de poliester
insaturado e um mondmero olefinicamente insaturado que seja capa:s
de ser polimerizado com o referido poliester. Outros componentes
podem ser um polimerc termopldstico para controlar a contraccda
do molde, um catalisador livre de radical, tal como um peroxido
org&nico, um inibidor, um espessante adequado, agentes de liber-—
tac¥%o do molde interior, & varias fibras cortadas aos pedacos

pequUenoDsS.
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Fodem—se utilizar varios tipos de poliésteres insatu-
rados. NMa Patente Norte Americama N2 Z.5I3E.94% de R. J. Herold,
que ¢ agui totalmente incorporada por referéncia, descreve-se um
tipo preferido. Tipicamente, o0s poliésteres <s3o feitos por
interpolimerizagdo de anidrido maleico com oxirancos substituidos
por algquilos contendo desde © até 4 atomos de carbono. Exemplos
de osxirancs incluem éxido de etileno, éxido de propilenco e oxidos
de butileno. Fara além do anidrido maleico, podem—-se utilizar
outros anidridos em guantidades até S0 por cento de moles (i.e.
decsde @ até 5@ por cento de moles) da carga total de anidrido, em
que o referido anidrido tem desde 4 até 10 Atomos de carbono,
tais como anidrido ft&lico, anidrido na&dico, anidrido nadico de
metilo, anidrido tetrahidroftdlico, anidrido succinico e anidrido
de Acido ciclohexano—-1,2-dicarboxilico. A relagXo molar de
oxirano para anidrido pode variar desde cerca de 1,0 até cerca de
2.8 , e preferivelmente desde cerca de 1,9 até cerca de 1,7. Na
preparac#o dos poliédésteres & preferivel utilizar—-se um excesso de
oxirano, de maneira gue o produto final fique com um  conteudo

baixo de grupos terminais de Acido carboxilico e um conteldo

elevado de grupos terminais de hidroxilo.

Na preparacdo dos poliésteres insaturados a partir dos
oxiranos e anidridos, utilizam—-se pequenas gquantidades de inicia-
dores, por exemplo desde cerca de S até cerca de 3@ partes em
peso por 1989 partes em peso dos monomeros de formacg3o do polies-—
ter. yemplos de iniciadores especificos pedem ser palisdis, por
evemplo didis, tridis, tetrdis, possuindo desde 2 a 12 atomos de
carbono, ou Acidos carboxiliceos contendo desde T a 12 atomos de
carbono, por exemplo, Acido fumirico, &cido succinico, &cido
glutdrico e &cide adipico. 0 peso molecular do polial & geral-
mente inferior a 309, e preferivelmente inferior a 200©. 0Os dicgis
g os iniciadores de acido bicarboxilico resultam em cadeias de

poliéster bifuncionais e lineares com uma média de dois grupos
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terminais de hidroxilo por cadeia polimérica. 0Os tridise produzem
cadeias de poliester com uma media de % brages e 3 grupos termi-—
nais de hidroxilo, e os tetrdis resultam em cadeias de 4 bracos
coem 4 gqrupos  terminais de hidroxilo. Fodem—-se utilizar varios
catalisadores, tais como complexo de cobaltato de hexaciano de
zinco, etc., conforme descrito na Fatente Norte Americana

Z.938.847 gque e agul totalmente incorporada por referéncia.

Um outro tipo de resina de poliéster insaturada que
pode ser utilizada no presente invento & a resultante da reacgdo
de condensagdo de dicis de baixo peso molecular, oud seja, de

-

didis contendo desde cerca de 2 a 12 &tomos de carbono e deseja-
velmente desde 2 a & atomos de carbono, com acidos carboxilicos
ou com as seus anidridos gue contenham desde 4 a 8 aAtomos de
car-bonao, desde que pelo menos 0 por cento de moles destes acidos
ou anidridos contenham uma insaturagqo etilénica. Exemplos de
diois podem ser s2-propileno glicel, etileno glicel, 1,3-pro-—
pileno glicol, dietileno glicol, di-1,2-propileno glicol, 1.,4-bu-
tancdicl, neopentil glicel, etc. Um diol preferido € o 1,Z-pro-—
pileno glical. Os acidos preferidos incluem A&cido fumarico,
adcido maleico, pelo que os anidridos preferidos incluem anidrido
maleico. Utilizam—se freguentemente misturas de 4acidos e/ocu
anidridos com os A&cides ou anidridos preferidos e tais compostos

incluem o anidrido ftd&lico, A&cido isoftadlico, 4&cido adipico,

acido qlutarico, etc.

Independentemente do poliéster insaturado utilizado ser
preparado a partir de um oxirana ou de um diol, o seu pesoc

malecular varia desde cerca de 1.@609 ateé cerca 190.0080 e preferi-

velmente desde cerca de 1.2600 até cerca de 5,000,

E wn aspecto importante do presente invento gQue obs

poligsteres insaturados sejam essencialmente livies de grupos



terminais de carboxilo e que caontenham guantidades elevadas de
grupos terminais de hidroxilo gue possam ser opu primarios.,  ou
secundariocs, ou tercidarics. A guantidade destes grupos terminails
de hidroxilo & de pelo menos de 58 por cento, desejavelmente de
pelo mencs 70 por cento, e preferivelmente de pela menas B89 por
cernto, com base no numero total de grupos terminais da resina de
poliester. A percentagem de moles de metades &cidas insaturadas
nos poliésteres & de pelo menos S9 por cento e de preferencia de

pelo menos 70 por cento.

Un outro componente importante de uma composigdo para
ﬁoldagem de uma folha tipica do pre=sente invento € um monaomero
insaturado etilenicamente, tal como um composto de vinilo ou de
alilo polimerizdvel, tal como um aromatico substituido por vinilo
com 8 a 12 Atomos de carbono, como por exemplo, estireno, um
monomera preferido, vinil +tolueno, divinil benzeno, ftalato de
dialilo, stc.; ésteres de &cido acrilico e ésteres de &cido
metacrilico, em que a porgdo de éster ¢ um alguilce possuindo
desde 1 a 1& Atomos de carbono, tais como metilacrilato, etil-
acrilato, N-butilacrilato, 2Z-etil-hexilacrilato, metacrilato de
metilo, dimetacrilato de etileno glicol, etc. Outros mondmeros
insaturados incluem acetato de wvinilo, maleato de dialilo,
fumarato de dialilo, propionato de vinilo, cianurato de trialilo,
etc. Fodem—se também utilizar as misturas dos compostos anterio-
resz. A guantidade total dos mondmeros incsaturados varia geral-—
mente desde cerca de 20 por cento até cerca de 5S¢ por cento e
desejavelmente desde cerca de 3@ por cento até cerca de 4@ por
cento em pecso com base no peso total dos mondmercs etilenicamente
insaturadeos g do poliéster. A guantidade do poliéster & deste

moda a diferenga.

Fara além dos dois componentes basicos ouw fundamentais

anteriores, podem—se utilizar vArios outras componentes ou



aditivas para formar a composigdo do compeosto para moldagem  de
folha. For exemplo, podem—se utilizar varios polimeros termo-—
plasticos (compostos de pequena contracc¥o ou de baisxo perftil),
conforme esta indicado na Fatente Norte Americana 4.525.492, que
€ aqui incorporada por referéncia. Tipicamente, os compostos de
baixo perfil incluem acetato de polivinilo, poliésteres satura-
dos, poliacrilatos ou metacrilatos, uretanos de poliéster satura-
dos, etc., os guais sZo aqui totalmente incorporados por refer&n-
cia. A guantidade destes polimeros varia desde 1@ partes em peso
ate cerca de S0 partes em peso, sendo preferivel desde cerca de
2¢ partes em peso até cerca de 46 partes em peso baseadas no
nivel da mistura de poliéster insaturado/estirenc. Fodem—se
também utilizar outros aditivos conhecidos na especialidade e na
literatura, os guais podem ser perdxidbps organicos, por exemplo
perbenzoato de terc-butilo (catalisador de palimerizagdo de
radical livre); p-benzoquinona (inibidor de polimerizac¥o de
radical livre), agentes de libertacXo do molde interior tais como
estearato de zinco; agentes de enchimento minerais tais como

carbonato de ca&lcio, Dolomite, argilas e alumina hidratada, etc.

Os poliésteres insaturados atras referidos e os  varia-—
dos mondmeros olefinicos s3o espessados por meio da reacc3o in
situ de wn diicocianato com uma diamina para formar uma poli—
ureia. 0 tipo de diamina ¢ muito importante para o presente
invento. Os tipos desejados incluem diaminas aromiticas prim&—
rias que possuem substituintes de reduc¥o da basicidade no mesmo
anel de benzeno, preferivelmente na posicEo-para e/ou  -orto
relativamente aos grupcos amino, tais come grupos—éster ou  -ceto.
As fungdSes destes substituintes s&o (a) reduzir as velocidades da
reaccdo inicial com os diisocianatos (para permitir que o agente
de enchimento se humidifiques & & pasta se misture satisfatoria—
mente), (b) evitar a adig¥o dos grupcs amino As ligacSes duplas

das resinas de poliéster insaturadas e (c) facilitar a dissolugdo



ou dispers¥o das diaminas na pasta. Devido & sua elevada basi-
cidade e nucleofilidade., as diaminas alifaticas, bem como as
diaminas aromaticas fora da definic¥o antericr, n3c sfo adequadas
como percursores de poliureia deste invento. Estes compostos
n¥o-adequados, para além da sua velocidade excessivamente rapida
de reacc%o com os diisocianatos, mostram também uma forte tenden-—
cia para, se adicionar Aas resinas de poliéster insaturadas,
causando deste modo o cruzamento irreversivel e prematurc das
ligacSes destas resinas, o© gque vai prejudicar o escoamento
adequado da pasta durante a moldagem. Tambem nZo s&o adequadas
as diaminas secundarias, aromdticas ou alifaticas, i.e., com
apenas um hidroggnio por grupo amino: —-NRH (tais como aquelas
utilizadas na patente da técnica anterior, a Fatente Norte
Anericana 4.296.02¢). A inactividade relativa das diaminas
aromaticas do presente invento relativamente as resinas de
poliéster insaturadas, por outro lado, permite a pre-dissolucdo
ou a pré—dispersdo das diaminas no componente poliéster, antes da

sua mistura com os outros compostos da pasta.

As estruturas genéricas tipicas das diaminas dao presen-—

te invento sdo:

/ Rp Rj R7 Rg
Ry —— R4 emqueR, e -(A), — —Rg
Rg Rg

FoRMULA (1) FaRMULA (11D



ou & igual a gualguer um de R, a Ré, e em que os grupos K. a Ré,

bem como Os grupos R7 a R11 s30 independentements seleccionados
o dos grupos seguintes:

>
H: NH"; alguilo C1 a DA; fenilo; um éster tal como

0

M
—C—OR12 (em gue RIE = alguilo C1 a Ché); ouw uma amida tal como

0

I
-C-N(R), K (em que R = H ou CH,; e R = alquile B, a C& ou

1314 13 37 14 1
H); desde que n¥%o hajam nem mais nem menos do que 2 grupos  NH,

por molecula.

Fodem—-se utilizar pequenas guantidades, i.e., menos do
que 1@ por cento de moles de mono— e/ou triaminas de estrutura I
e/ou 11, relativamente ao total das diaminas. As mono— e tri-
aminas tém um e trés grupos NH, por malécula, respectivamente, e
t&m também substituintes de anel, gue reduzem a basicidade dos
grupos amino, tais como: grupos éster ou amida. A guantidade de
monoaminas nXo deve reduzir a dimens#o molecular meédia prevista
tdaz poliureias, obtidas através da reaccdo com Os diispcianatos,
para menos do que guatro metades de ureia por molécula media. A
gquantidade de triaminas deve ser inferior ao minimo necessario
para formar uma tede tridimensional. Fodem—-<e utilizar combina-
coes de mono— e triaminas para evitar guer a formagido da rede,

quer a formagZo de poliureias que sejam demasiado curtas.

Na Formula 11, A & independentemente um grupo tal como
oxigénio, enxofre, sulfdnido, alguileno Cl a C&, oxa— e/ou
carbonilo, ou:

] 0
" i

—C-%-B-X-C.,

tia-alquileno C, a C,

2 23



‘-‘_:S?__iix—av“ - s
—

em que X & 0 ou NRld; e
em que E £ seleccionado independentemente a partir dos
grupos alguileno C, a C12, ora— e/ou tiz—alquileno 84 a Cé@’ tal

como:

" 4 CHy—CHp— O #yCHp CHp, ~—t CHp~ CHp™ S Ty CHa—CHz
$H3 CH3
(CHp —CH—O—oCHp—CH™, CHp 77 O p ~tCH2 Ta

e similares, ou residucs bifuncionais de esteres ou poliesterecs
de alguileno (PM max. = 1.800, preferivelmente < 5S06), derivados

de diois C? a CB e de a&cidos bicarboxilicos C4 a D8 ou dos seus

anidridos respectivos, saturados ou insaturados. RIE = H ou CH.;

~J o
z = fero oul, em, n, o ou p sido independentemente 1 a 16.
Fodem—se utilizar também guaisgquer combinagoes de diaminas

aromaticas. As diaminas preferidas do presente invento incluem
(1) di-p—aminobenzoato de trimetileno glicol {(nome registado:

Folacure 740M; Folaroid Corp.:; um composto preferido com a

formula:

0 i
i
HzN—@C— O — CHp +3— O0— c-@unz

(2) obxido-di—-p—aminobenzcato de politetrametilenc (Foliamina-

—1.660; Folaroid Corp.); um composto com a farmula:

(N:O

H2N c —0 CHy—}4- 0

nes 14; M g 1240
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() 5,5 -metilenc-bis—(benzoato de Z-amino-o-metilo) Curenco 155

{Anderzon Development Co.): um composto com a férmula:

Qo Gy

I \
/C\ 7/ N\

H3CO 0 ) OCH3
(4) isobutil-4-cloro-3,5-diaminobenzoato; Raytec 1190X (Mobay
Chemical Corp.). Mormalmente, o0s derivados do éster de

alquilo C1 a C12 de Baytec 1190X sHo Uteis.
Exemplos de outras diaminas Gteis incluem di-o—amino-—
benzoato de tetrametileno glicol, di-p-amincbenzocato de hexa-
metilenc glicaol, di-p-aminobenzamida de pentametileno, di-p-—ami-

nobenzoato de tiodietileno glicol, etc.

Exemplos de monocaminas  incluem benzoato de p- ou

m-aminometilo, p~ ou m—aminoben:zamida, p~ ou m—-clorocanilina, etc.

Exemplos de triaminas incluem benzoato de Z,4,6-tri-

aminometilo, etc.

Considerando os diisocianatos, eles geralmente tém a
formula R(NCD)a, em que a varia entre cerca de 1,8 e cerca de
2,4, desejavelmente entre cerca de 1,9 e cerca de 2,% , em gque o©
valor de 2,0 ¢ o preferido, e em gque R & um hidrocarbile tal como
um grupo alifatico, por exemplo alquileno, um grupo aromdtico tal
como fenileno, um aromdtico substituide por um alifatico, tal

como  uwn  aromatico  substituido por  alguilo ou um  aromatico



substituido por algquileno, um alifdtico substituido por aromatico
tal como metilencbisfenileno, etc., possuindo um  total desde
cerca de 4 a cerca de 23 4tomos de carbono, preferivelmente desde
cerca de & a cerca de 15 Atomos de carbono. Exemplos de isocia-
natos adeguados incluem hexano de 1,6-diisocianato, diisocianato
de hexametileno de 2,2,4- e/ou Z2,4,4-trimetile, diisocianatoc de
p- e m—tetrametilxileno, metano-4,4'-diisocianato de diciclo-
hexilo (MDI hidrogenado), isccianato de difenile de 4,4 -metilenc
(MDI),diisocianato de 2,4- e/ou 2,6-tolueno (TDI), dureno-1,4-di-
isocianato, diisocianate de iscoforono, isopropileno—bis-({iso—
cianato de p-fenilo) e sulfona-bis-(isncianato de p-fenilo). S&o
também Gteis os diisocianatos preparados por cebertura de didis,
didis de éster ou diaminas de baixo pesa molecular, isto @ menos
do que 399, com diisocianatos, tais como os produtos de reaccdo
de uma mole de 1,4-butanodiol ou bis-(4-hidroxibutil)-succinato
{(pesc molecular = 262 com duas moles de diisocianato de hexa-—
metileno. Pode—se utilizar qualguer combinagdo dos diisocianatos
anteriores. Fodem—se utilizar, com vantagem, combinagces de
alifAticos de reaccdo mais lenta com diisocianatos aromaticos de
reaccdo mais rdpida para equilibrar a reactividade e velocidade
de espessamento. 0Os diisocianatos preferidos incluem MDI, hexano
de 1,b6-diisccianate e TDI. 0O diisocianato com maior preferéncia
& um MDI liquido wmodificado com um conteddo de isocianato de
aproximadamente 7.7 meq. de NCO/gm, © qual & comercializado scob &

marca Isonate 191, pela Dow Chemical Company.

A relacdo melar de isccianato para os  grupos  amino
varia geralmente entre cerca de 9,56 e cerca de 1,4 e, de prefe-
réncia entre cerca de ¢,8B e cerca de 1,2Z. Utiliza—-se uma quanti-
dade eficaz do sspesseante (grupos weia) para se obter um patamar
de viscosidade adequado e/ou um periodce de estabilidade relativa-—
mente & moldagem subseguente. Estes resultadcos %o obtidos por

utiliragdo de uma quantidade t¥c pequena como 1@ milimoles de
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grupos ureia por 1909 gramas em peso da resina de moldagem, isto &
o poliéster e os monameros insaturados etilenicamente. Mormal-
mente, utilizam—-se cerca de 12 ate cerca de 44 milimoles, sendo

preferivel de cerca de 15 a cerca de 3@ milimoles.

Um procedimento desejavel de mistura do composto da
pasta CMF tem & seguinte seguéncia: Carregam—se em primeiro
lugar os compconentes liquidos (excepgdo para os diisocianatos).
Ao liquido pode—se adicionar o composto de diamina, especialmente
se for um soélido; a diamina deve ser dispersa e seguidamente os
outros compostos sélidos, por exemplo, pos agentes de enchimento,
podem ser misturados num agitador de binario e velocidade eleva-
dos. Com maior vantagem, o composto de diisocianato e adicionado
em Gltimo lugar e & misturado. A sequéncia do proceso de mistura
pode ser alterada, ou seja, a diamina pode ser adicionada depois
do agente de enchimente ter sido misturado. Fara funcionamento
em continuo, pode ser vantajoso dispersar a diamina e 0S diiso—
cianatos, separadamente, nos componentes liquidos de uma determi--
nada formulac%o, depois misturar ambos os lotes, nas proporgoces
apropriadas, nos componentes sélidos (por exemplo, agentes de
gnchimento e agentes de libertagdo do molde) e finalmente
combinar e misturar as duas misturas para se obter a composicdo

CHMF final.

Contrariamente ao amadurecimento convencional do CMF &
base de poliéster, a reacgdo de espessamento com as poliureias
formadas "in pasta" n3c considera o carboxile ou qualquer cutro
grupo terminal funcional das resinas de poliester. Deccobriu—se,
deste modo, que os poliésteres que contém qualquer quantidade
zignificativa de grupos terminais de carboxilo sdo indesejAvels
para utilizac¥o no presente invento, porque encurtam substancial-
mente o tempo inicial durante o qual a mistura apresenta uma

-

haixa viecosidade ( < 183.060 cps). €& necessadria uma viscosidade



baixa para se obter um escoamenta  adegquado e uma  humidificagdo
correcta das fibras de reforgo durante a preparag®o do CMF. For
isso, conforme foi referidoc anteriormente, os poliésteres insa-
turados do presente invento s3o essencialmente livres de grupos

terminais de carboxilo.

A Fig. 1 refere—-se a comparacdo de uma curva de matura—
¢do do presente 1invento com uma de um controlo convencional
Mg(OH),. As curvas demonstram a vantagem deste invento relativa-
mente a tecnologia da técnica anterior: (1) viscosidade 1inicial
da pasta menor gue a do controlo, o que assegura uma humidifi-
cagdo da fibra de vidro, {2) aumento acentuado da viscosidade
subsequente e (3) nivelamento depois de se atingitr um nivel de
vicecosidade =suficientemente elevado para moldagem. Enguanto gue
as pastas amadurecidas de poliureia s¥o estdveis e moldaveis
durante meses, as pastas amadurecidas pela tecnologia da técnica
anterior tornam—se inutilizdveis ao fim de um pericodo de tempo

relativamente curto, normalmente ao fim de uma ou duas semanas.

Um aspecto importante do presente invento concsiste no
facto de a utilizagdo de uma resina de poliéster insaturada em
associagdo com um monomero insaturado etilenicamente, espessados
com os polimerocs de poliureia formados por utilizag®o dos compos-—
tos de diisocianato atrds referidos e diaminas arcmdticas prima--
rias possuindo substituintes de redugdo da basicidade, resultar
na abtencda rdpida da viscosidade desejada, cujo valor se mantém
a partir dessa altura e & adequado para moldagem numa forma
determinada. Logo gue os varios componentes tenham sido mistura-
do=, obtem—=z=& wn patamar de viscosidads de moldagem adeguado,
geralmente ao fim de cerca de 2 a cerca de 12 horas e desejavel-
mente ao fim de cerca de I a cerca de & horas, & temperatura
ambiente. A viscosidade do patamar & de cerca de 29 milh3es a

cerca de 129 milhSes de centipoises e preferivelmente decde cerca
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de 5S¢ milhdes a cerca de ?¢ milh3es de centipoises, medida num
viscosimetro de EBrookfield. Un resultado inesperade & o da

reteng3o ou estabilidade do patamar de viscosidade, gque & de pelao
menos de cerca de um mEs, desejavelmente de pelc meneos cerca de
trés meses e preferivelmente durante periodos de tempo de cercaoe
de cinco ou sels meses e 2 mesno superiores. Deste modo, os
compostos moldados de folha do presente invento, uma vez consti-
tuidos, podem armazenados em qgualquer lugar durante aproximada-
mente um a cerca de seis meses, sem gualquer aumento significati-
vo da viscosidade, de modo que possam  subsequentemente ser

aquecidos e moldados segundo qualguer forma desejada.

Um ocutro aspecto do presente invento € o de que a
combinacdo de aminas aromaticas com substituintes redutores da
basicidade e diisocianatos aromaticos, quande utilizados para
tornar mais espessos os poliésteres gque tém um baixo conteddo de
adcidos carboxilicos, possui um tempo de abertura defenide (i.e.,
tempo de indug&o ou tempo de pre-reacgdo) antes da viscocsidade
aumentar subitamente para o patamar de viscosidade superior
necessarlo para a moldagem. Este tempo de abertura que varia
desde 180 ate 46 minutos € necessario para permitir uma boa
humidificagdo da fibra de vidro pela composig3o de pasta e para
permitir a preparacdc das folhas de CMF por utilizac¥o do equipa-
mento de processo necescsdrio. Descobriu-se gue a fim de se obter
tais tempos de abertura com ecstas aminas aromdticas e diisocia-—
natos, & desejavel utilizarem—se poliésteres com menocs de 36 por
cento de moles de funciconalidade de grupo dcido (haseado no
namero total de grupos de &cido e de grupos de hidroxilo), sendo
preferiveis com menos do que ZQ por cento de grupos de Acido
carboxilico. Fstes poliesteres sdo mails convenientemente prepa-
rados por melo da reaccdoc catalizada por um complexo de hexa-
cianocabaltato de zinco de oxiranos e de anidridos ciclicos, que

serdae descritos a seguir.



As composicldes de resina de moldagem do precsente
invento 3o desgjavelments reforgadas com varias fibras. Mo
processo para a preparacdo dos compostos para moldagem de  folha
(CMF), cortam—se mechas de fibra de vidro continuas em bocados
com um comprimento de 2,54 cm (1 polegada) e espalham—se os
mesmos sobre uma tela transportadora, gue trancsporta uma camada
da mistura da pasta atras mencionada. A mistura de vidro corta-
do/pasta de CMF & laminada entre folhas transportadoras de
polietileno e & comprimida com rolos cu correias de compactagZo
de forma & poscsibilitar a humidificag&o completa do vidro. Todo
o processo £ realizado & temperatura ambiente. A pasta de CMF &
gntdo laminada com as fibras de vidro cortadas aos pedagos
imediatamente depois da mistura da pasta, na altura em que a
viscosidade & minima (ver figura) e a humidificac&o do vidro e
maxima. 0 CMF resultante & ent¥o deixado amadurecer ou a sua
vicsrosidade & deixada aumentar até se atingir o patamar de
viscosidade (29129 x 196 cps), altura em gue estara pronto para

a moldagem na forma desejada.

Geralmente, pode-se utilizar gualgquer fibra de reforgo
tal como de vidro, aramida, nailon, poliéster, grafite, etc.,
sendo a fibra de vidro altamente preferidau Foder—se—& ndo
utilizar nenhuma quantidade de fibra de reforgo, o que e faculta-
tivo, ou poder—se—a utilizar uma guantidade desde cerca de © ou 1
por cento até cerca de 60 por cento em peso baseado no pesoc total
da referida resina de moldagem, ou seja o referido poliester
insaturado, mais o0s referidos mondmeras etilenicamente 1nsatu-
rados, mais as referidas fibras, e preferivelmente desde cerca de

20 ate cerca de 9 por cento em peso.

Ainda um outro componente importante que faz parte do
composto para moldagem de folha € um agente de enchimentec

inorgé&nico gque contribui  para um escoamento ou  reologia  de



moldagem favorivel, bem como para um abaixamento do custo.
Fodem—se utilizar numerosos agentes de enchimento, embora se
prefira o carbonato de cdlcio finamente moido. 0 contetido de

agente de enchimento na composicdc do CMF pode variar desde © ateé
7% por cento em peso, de preferé&ncia desde 38 a &B por centa  em
pesc, baseado no referido poliester insaturade e nos referidos
monémeros insaturados etilenicamente. Para além do carbonato de
c4lcio, podem-se incluir varios outros agentes de enchimentc em
menores guantidades, tais como argilas, talcos, borato de =zinco,
tri-hidrato de aluminia, perlite, vermiculite, wmicrosferas de

vidro oco ou de vidro solidao, etc.

Outros aditivos incluem agentes de libertacdc do wmolde
tais como estearatos metdlicos, antioxidantes tais como benzo-
quinona para evitar a gelificac&o irreversivel prematura causada
pela polimerizacZo induzida pelo radical livre, pigmentos para
dar cor e catalisadores (os catalisadeores mais preferidos sdo os
perdxidos de benzoilo e t-butilperoxibenzoata). Estes aditivos
adicionais s3o utilizados em quantidades convencionails como

indicado nas formulagBes tipicas descritas nos exemplos.

Quando se deseja produzir um produto final adequado,
fnolhas do CMF totalmente amadurecidas sHo cortadas segundo a
dimens¥o e peso apropriades e sdo colecadas na cavidade de
moldagem de uma prensa de compressfo. A moldagem & efectuada sob
calar, tal como desde &0°C  (148°F) ate 204°C (420°F) e preferi-

velmente desde cerca de 121°C (2S8°F) até cerca de 177°C (Z507°F),

utilirando-se uma pressio desde cerca de 7,0 kg/cmL (148 psi) a

-
-

cerca de 281,2 kg/cm”™ (4.008 psi) e preferivelmente desde cerca
de 35,2 kg/cmz (S0 psi) a cerca de 70,3 kg/cmz (1l.0a6 psid,
durante um periodo de tempo apropriado, tal come desde cerca de
9 segundos até cerca de 5 minutos. Sob  estas condicoes, as

folhas do CHMF fluem e enchem a cavidade do molde e da-se uma
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reaccdo de cruzamento de ligag3es em gue o estireno reage com 0
polidéster insaturado. Este processc @ normalmente utilizado na
moldagem de pecas estruturais e de embelezamento de automdvels
tais como o "capot", para-choques, portas, teiadilhos, tampas do
porta—bagagens, paineis interiores e pegas da parte inferior da
carrocaria do automével. Fara além das pecas de automovels,
podem—se, moldar cutros produtos por utilizacdo deste processo,
tais come caixas de aparelhagem e de maquinas de escritorio,
artigos sanitarios (estrados para chuveiros, banheiras e lava-
~loicas), aplicag8es marinhas (estruturas de barcos), caixas de

veiculos para a neve e estruturas para magquinas agricolas.

0 presente invento serd melhor entendido se se tiver em

atencdo os exemplos seguintes.

EXEMFLOS 1-11 (QUADRD 11)

Nestes exemplos, mostra-se que se pode utilizar uma
gama de relacdes entre os indices de isocianato (NCO/NH) com  uma
gama ampla de concentragdes de ureia. Nos exeamplos, a diamina
foi o Folacure 748M da Folarcid Corp.%X. Nome quimico: di-p—

aminobenzoato de trimetileno glicol. Estrutura:

i i
H2N—<C:j>—c-—0-—+ CH2-+3—-O-—C4<::>-NH2

Feso de Formula: 214 (6,37 meq NH.L/Q).
0 diispcianato foi o Isonate 1913 "MDI Ligquide"; cerca de 7,3 meq

NCO/g da Dow Chemical Corp.
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A formulagdo da pasta do CMF & apresentada no Ouadro I
0 poliéster utilizado ¢ um fumarato de polipropileno de FM =
2.000 e quase totalmente terminado em hidroxilo. Foi utilizado
nos Exemplos 1-11. O poliéster foi preparado a partir de anidri-
do maleico e de &6xido de propileno utilirando-se o catalisador de
hexacianocobaltato de zinco conforme descrito na Fatente Norte

Americana 3.538.947 e na Fatente Norte Americana 3.576.969.

A mistura dos componentes foi efectuada de acordo com a
sequéncia mostrada no Quadro I. 0O Folacure 746M foi misturado em
estearato de zinco e em flocos de neve. 0 Isonate 191 foi
adicionado em Gltime 1lugar. A misturac3o foi efectuada com um
misturador de laboratsrio de alta velocidade durante cerca de S a
1@ minutos. As temperaturas finais da pasta s%o normalmente de
cerca de I5° (¥5°C). A primeira medigdo da viscosidade
(Brockfield a 1 RFM) foi efectuada ao fim de dois minutos e
subsequentemente, conforme estd ilustrado no Quadro II. A baixas
viscosidades (até cerca de 106 cps) utilizou-se uwm fuso TA; no

. L6 S
intervalo de cerca de 1 a 5 % 19" cps, utilizou-se um fuso TC e a

viscosidades mais elevadas utilizou-se um fusa TF.

As cargas de Folacure e de Isonate <%0 mostradas no
2
Quadro I1. As relagges MCO/NHY foram feitas variar entre 9.9 e

1,37.
Os resultados demonstram o seguinte:

a) 0 amadurecimento da poliureia "in situ" funciona muito bem
com sistemas de poliéster terminados em n3do-carboxilo.
b) 0 espessamento da poliureia ¢ rdpido e eficaz para um

intervalo grande de relag3es de carga NCO/NHS: desde 0,69
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até 1,37. As pastas s¥o moldaveis ao fim de cerca de 2 a T
horas.
c? s perfis de amadurecimento (representados graficamente para

o Exemplo 8 na Figura) apresentam curvas bastantes deseja-

veis: as viscosidades iniciais sXo muito baixas e pratica-

51

mente planas durante pelo wmenos 5 ou 18 minutos. A  seguir,
crescem exponencialmente, atingindo um patamar estavel aco

=

fim de 2 a S horas.

d) As pastas tém uma boa auto-estabilidade (até trEés a cinceo
meses)
e) Us grupos terminais O0OH do poliéster s3o essencialmente

inertes e ndo s3%o necessdrios para o mecanismo de amadureci-
mento, de acordo com a comparacdo entre os Exemplos 1 a S e
os Exemplos &6 a 11 (i.e.. nenhuma indicagdo da reaccdo

OH/NCO) .

D Exemplo 5 foi multiplicado por um factor de 25. A
incorporacdo de cerca de 28 por cento em peso de Tibra de vidro
cortada em pedagos pequenos de 2,54 cm (1 polegada) foi efectuada
numa maquina de CMF pequena; moldaram—se por compress3o (ca. Z
minutos/149°C (Z06°F)/70,3 a 84,4 kg/cm2 (1.900 a 1.200 psi))

folhas de ensaio de 103,2 cm© (16 polegadasi) aoc ftim de 3 horas,

n

horas e 4 dias. A pasta com vidro permanece moldavel durante
meses. Os resultados de ensaio relativamente aa  impacto com
deformacses em V e tensZo de cedéndia & flexZo e modulo a flex&o
s%o listados no Quadro III. O elongamento do meolde da amostra
sem vidro foi de ©,15 por cento ao  fim de 1 dia e de ¢,14 por

centn ao fim de 11 dias.



{1 Quadro III mostra também os resultados de encsaic  de
amostras de CMF com vidro, feitas com os sistemas de amadureci-

mento da técnica anterior (éxido de magnésia), conforme indicado.

EXEMFLOS 12-14

Amadurecimento de um Foliéster caomercial & Rase de CMF

com FOLACURE-746M/ISONATO 191

As formulacBes de pasta de CMF foram preparadas por
utilizac%o de um poliéster comercial (RF-Z235) adguirivel na Owens
corning Fiberglass. Este poliéster ¢ essencialments um fumarato
de propileno numa soluc3o de estireno. Tinba um nivel moderado
de grupos terminais de d&cido carboxilico para além de um nivel
significativo de grupos terminais de hidroxilo (Quadro IV). 0
polié¢ster foi composto com os ingredientes mostrados no Guadro V:
0 aditivo de baixo perfil utilirzado nesta Experi®ncia foi o LP-99
(acetato de polivinila) adquirivel na Union Carbide Corporation.
Fara o amagdurecimento da ureia, a diamima wutilizada foi o
Folacure 746M e o diisocianato utilizado foi o Isonate 191, como
nos Exemplos 1-11. Estudaram—se trgs concentragdées de ureia
diferentes. Em todos o0s caseos, utilizaram—se os  seguintes

processos de misturas

1) A totalidade dos ingredientes (do poliéster ac Folacure)
(Quadro V) foi pesada num recipiente de vidro de 886 ml e foi

misturado durante 20 sequndas.

) Adicionaram—-se A& mistura anterior o estearato de zinco e
o= flocos de neve e misturam—se durante 28 segundos com elevado
cisalham=nto.
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%)Y 0O MDI liguido foi ent3o adicionado & mistura anterior e

misturado a valores de cisalhamento elevados durante 68 segqundos.

4} As medic3es de viscosidade faram efectuadas por utiliza-
cd3o de um Viscosimetro de EBrookfield, equipado com um comando de
trajéctoria helicoidal e um fusa T-F, a 1 FRFM. 0s resultados
deste ectudo sdo apresentados no Quadro VI 0s resultades
mostram um aumento da viscosidade extremamente rapido para estas

formulacoes.

EXEMPLDS 15-17

Amadurecimento da CMF & Rase de Paliéster Comercial

com CURENE 442/ISONATE 191

FPrepararam—se formulag3es de pasta do CMF exactamente

como nos Exemplps 12-14, excepto gue se utilizou Curene 442 como

composto de amina. A formulag¥o exacta utilizada @ mostrada no
Guadro VII. O resultadps das medigdes da viscosidadde de
Brookfield sXo mostrados no Quadro WVIII. Observeram—se também

aumentos da viscosidade extremamente rdpidos para estas formula-

goes.

EXEMFLOS 18-2%

Amadurecimenta da CMF & Bacse de Folidgster Terminado por

Hidroxilo com FDLACURE-746GM/ISONATE 191

Frepararam—se pastas do CMF exactamente como descrito
nos Exemplos 12-14, excepto gque se utilizaram trés poliesteres
insaturados diferentes. Estes poliésteres (Quadrec IV) faram
preparados da maneira descrita nos Exemplos 1-11. Estes poli-

ésteres s¥o fumaratos de polipropilenoc com praticamente todos os



grupos terminais de hidroxilo. 0 nimerc de 4cido destes poli-
esteres & muito baixo guando comparado com o do poliéster utili-
zado nos Exemplos 12-17 (QBuadro IV). Os resultados das medic3es
da viscosidade de Brookfield das pastas do CMF %o mostradas no
Quadro IX. 0Os resultados mostram gue a viscosidade inicial &
baiva e permanece constante durante pelo menos 1©-15 minutos.
Este periodo de tempo & necessdrio para combinacZo da mistura de
resina de pasta com as fibras de vidro cortadas aos pedacos
pequenos numa maquina de CMF e para assegurar uma boa bumidifi-
cagdo do vidro. Depois deste periodo de tempo inicial, a visco-
sidade aumenta muito rapidamente para o nivel elevadc necessario

para a moldagem por compressfo do CMF.

EXEMFLO 27

A formulagio utilizada no Exemplo 15 foi multiplicada
por um factor de 25. A etapa de misturacio foli efectuada sob
elevado cisalhamento num misturador do tipo Cowles. A misturaco
foi efectuada segundo a sequéncie descrita nos Exemplos 15-17. O
isonate 191 foi adicionado no fim depois de todos os ingredientes
anteriores terem sido bem misturados. Depois da adigcde do
Isonate 191, & misturagdo foi mantida durante mais &9 segundos e
A4 pasta final do CMF foli deitada para dentro de caixas medicinais
de uma magquina de CMF de laboratério. A maquina de CMF funcionouw
a uma velocidade da correia de 4,9 metros/minuta (16 pés/ minuw-
to). As mechas de vidro foram cortadas aos pedagops a uma veloci-
dade tal para preoduzir uma folha de CMF final contendo 28 por
cento em peso de vidro. A viscosidade da formulacZ%o de pasta de
CMF (1deéntica ao Exemplo 13) aumentou tHo rapidamente que n¥oc foi
possivel alimentar a pasta através da caixa medicinal e produzir
a CMF. Este resultado demonstra gue com um poliéster tipico

contendo uma quantidade apreciavel de grupos terminais de &cido



carboxilico, o amadurecimento & demasiado rapido para permiticr a

manufactura do CHMF.
EXEMFLD 28

fAs formulagdes para os Exemplos 18, 192 e 2¢ foram
multiplicadas por um factor de 25. Estas formulagses foram
misturadas e deitadas em caixas medicinais de uma peguena magquilna
de CMF, utilizando—se exactamente o mesmo processo gue o descrito
no Exemplo 27. Qualquer das trégse formulagoes de pasta passou
muito bem através das caixas medicinais da maguina. As folhas de
CMF contendo 18 por cento em peso de vidro foram rapidamente
produzidas. Ao fim de 24 horas, estas folhas foram moldadas por
compressZo durante cerca de 2 minutaos a 150°C/76,:= }::g/cm2 (1.060
pei) em moldes de FRF planos com boas propriedades. Este resul-
tado maostra gque o CMF pode ser rapidamente manufacturado quando
e utiliza um poliéster que ndoc possua  praticamente nenhuns
grupos de acido carboxilico. A viscosidade permanece suficiente-
mente baixa durante um pericde de tempo suficiente para permitir

a producZo de CMF com boa bumidificagdo do vidro.
EXEMFLO 29

Efeito de variadas Di- (ou tri-laminas sobre

a Estabilidade da Fasta de CMF

Conforme foi previamente referido, um dos aspectos
importantes do presente inventoe @ o de que os precursores de
diamina das poliureias s%o practicamente inertes relativamente as
resinas de paliéster, sob condigdes de armazenagem. 0 Ouadro X
lista a auto-estabilidade das pastas de CMF gue compreendem
varios compostos de aminp, mas ndo os isccianates. Como proto—

—tipo das diaminas deste invento, o Folacure-748M nZo endurece o



al

pasta ao fim de= duas semanas; apenas se dA um ligeiro aumento da

viscosidade inicial durante o primeiroc dia de armazenagem.

Todas as outiras di—- (ou tri—-Jaminas listadas a seguir
an Folacure no (Buadro X estdoc fora deste invento. Todas elas
apresentam uma certa reactividade nas formulagdes de pasta. As
viscosidades de massa das pastas aumentam constantemente até  as
endurecerem irreversivelmente e tornarem—-se totalmente inutilizéa-

velis.
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QUADRD T
Formulacd3p de Fa=ta de CMF

(Agentes de Espessamento NEo Incluidos)

Codigo de Carga

Material (g} Composicdo Quimica Fornecedor

E436—92§3* B& . & resina de poliéster‘x experimen— GenCorp
tal, contendo 267 de estireno

Neulon T gz aditivo de baixo perfil de ace— Union
tato de polivinilo contendo ca. Carbide
de SB8% de estirenoc

Estireno 31,4

1674 de EBO

em DAF 0,2 p—benzoquiriona em dialguilftalato

FTE 2.8 perbenzoato de terc.butila Lucidaol

{(Fennwalt)
Estearato
de Zinco 7.0

Flocos de

Neve 66 C_Co4

*Fumarato de Folipropilenc, terminado em OH

FM o= 200865 ca. 1,0 m2q. OH/g; —-9,218 meq de &cido/g
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Fesultados do Ensaic

QUADRO II1

-

das Feolhas de CMF OGmadurecidas coam

Ureia (ca.

28% de Fibra de Vidro)

Exemplo: 51 Controlod
Falha N9: i 2 =

Tempo de Mol-

dagem™ Apds

MisturagZo: Z hrs S hrs 4 dias Cerca de 2 dias
Sistema Folacure 740/MDI Mgl
NCO/NH™ 1,15 Amadurecido
Mmoles de Ureia/

/160 g de Resina 17 -
Impacto com De-

formacdo em V 16,7 S.2 7.9 15,
(cm-kg/cm) (*13,6) (x19,1) (x156,73) (229,99
Tensdo Cedé&ncia &.7 7.4 B,.BS 5,55
(kg/cm™) (10,2 (133,40 (105,35 (112,53
Resisténcia &

FlexHo 23,9 0.8 23,3 22,7
(kg/cm™) (X253,1) (2467 ,7) (X146,6) (35,5
Madulo de

Flexdo 1,EB0 1.56 1,69 1,47
(kg/cm” 107 (x5,B84) (16,17 (x9,14) (x1&6,EB7)



\ \ p— T
Tensdo Fer-—
pendicular ‘
a 145<C 1,087 1,115 - 1,e35
(kg/cm™) (5,69 (x3,87) - (+5,64)

lFDrmulagéo da Fasta no Quadro 1

-
“Formulag8es da Fasta iguaeis & anterior, mas com uma resina de

poliéster comercial :RF-325 (Owens-Corning Fiberglas)

-

“Moldado a 156<C durante ca. 2 minutos a uma press®p relativa de

~

ca. 79,3 kg/cm® (1.000 psi)
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QUADRD IV
Folideter Utilizado nos Exenplos 12-26&

EXEMFLOS 12-27

Foliéster comercial (RF-32T adquirivel na Owens—
—-Corning Fiberglas. Essencialmente fumarato de polipropileno.
Mumerc de Acidos i7,8 % de Estireno 3.6

Numero de Hdroxilos 32, Feso Molecular 1415

EXEMFLOS 1B-Z4

Fumarato de polipropileno preparado por utilizag3o do

catalisador de hexacianoccobaltato de zinco.

Numero de Acidos 2,13 % de Estireno 20

Numero de Hdroxilos 74,1 Feso Malecular 1209

EXEMPLDS 21-27

Fumarato de polipropilenc linear preparado por utiliza-

¢¥o do catalisador de hexacianocobaltato de zinco.

Numero de Acidos Q,23 % de Estireno 20

Numero de Hdroxilos 44,2 Peso Molecular 2020

EXEMFLOS Z24-264

Fumarato de polipropileno ramificado preparado por

utilizacXo do catalisador de hexzcianoccobaltato de zinco.

Mamerp de Acidos RIS % de Estireno 29

Numero de Hdroxilos 9.4 Feso Molecular 2154
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QUADRO V
FORMULACBES DE FAETAH DE CHF

EXEMFLOS NOMERQOS

12,18,21,24 13,19,22,25 14,20,23,26
Ingrediente (gramas) {gramas) {(gramas)
Foliester Insaturado* 96,30 G& .30 96,320
LP-98 (Acetato de
polivinile) BS 8% (S
Estireno 26,7 26,7 26,7
Luperscl 256 (Ferodoxido) 6.6 3.6 a.6
t-butilperoxibenzoato 2,5 2,5 2,5
107% de Benzcquinona em
Ftalato de Dialilo “v,5 ©,5 3 e
Folacure 740M 4,6 6,0 B.o
Estearato de Zinco 11.5 11,5 11.5
Floces de Neve (CACDz) 368 268 268
Isonate 191%F ) z,5 5,25 7.0
(Meq NCQO) 23,¢ Ry 50,0
(Meq MNH,) 25.5 8,2 51,9
(NCD/NH;) 9,98 2,98 2,98

*DS poliésteres sdo descritos no Quadro 1V

**"MDI Liquideo™



QuaniRg VI

-

Yiscosgidade de Brookfield (cps o 10" ") fuso TF a 1 RFM

EXEMFLO MNOMERD

Tempo
(Minutos) 12 13 14
3 L0 1.8066 F..HOG
4 200 4,800 -
S 2.000 7. 200 12,0608
6 2.608 8.0 12060
7 2.800 ?.400 ——
e 4.200 11.Bao 28.000
9 6. 000 12. 600 27.460
10 6.9200 13.400 —_
11 6. 000 - -
12 7 D00 - -
13 7.400 - -
14 8.829 - -
13 8.400 - -

1 dia 27 .000 55.800 e .500



QUADRD VIT

Formulacces de Fastas de CMF

EXEMPLOS NUMEROS

i5 16 17
Ingredienta (gramas) (gramas) (gramas)
RF-325 (poliester) 115 115 115
LP-92¢ (Acetato de
polivinile) & S BS
Estireno 8,6 E.0 B.o
Lupersol 2546 (Ferdxido) B,6 &,6 2,6
t-butilperoxibenzoato 2,5 2,5 2,5
197 de EBenzoquinona em
Ftalato de Dialilo 8,5 ©9,5 3y o
Curene 442 Z.4 S,1 6.8
Estearato de Zinco 11,5 11,5 11,5
Flocos de Neve (CACO,) 3Z6B 268 &8
Isonate 1921 ) K] 5,25 7,0
(Meq NCOG) 25,9 7.5 50,0
(Mg NH.) 25,9 8.2 1,0

(NCO/NH,) 0,98 2,98 o,98
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DUADRO VIII
Yiscosidade de Brookfield (cgs 16 ") fuso TF a 1 RFM
EXEMFLD NuMERDO
Tempa

(Minutos) iS5 1& 17
2 - T..600 -
= - 160.400 15.600
4 10,868 16. 0606 -
5 11,660 - -

1 Dia 59.200 70.400 78.200
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1 s . . .
partes/169 partes de resina = poliester + estireno

2Interez Inc.: diamina de fenileno alilada; composicgdo patenteada
(FM = 153)

EVeba Chemie: diamina de trimetilenchexametileno, iscomeros mistos

4Fisher Scientific Co.: policoxialquilenodiaminas (D-232 - D-Z000)

de FM aproximadamente como indicado pelos numeras; triamina T-4609

(FM = 4488)
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Embora, de acordo com os Estatutos da Fatente, se

apresentado o melhor modo e
ambito do invento n¥Xo ecsti

reivindicagZesz anexacs.

0 modelo de realizagdo preferi

limitado aqueles, mas sim  a

42 -
tenha
do, o
o das
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REIVINDICACHBES:

18 — Processo  para a preparacdeo de uma composigdo de
resina espessa para moldagem, caracterizado  por compreender  as

etapas de:

misturago de um poliédgster insaturado com um monomero
e2tilenicamente insaturado e formagdc de uma mistura, em que o
referido poliéster contém pelo menos SS9 por cento de grupos
terminais de hidroxilo, baseado no numero total de grupos termi--
nais existente no mesmo & em qgue a gquantidade do referido mond-
meroc etilenicamente insaturado varia entre cerca de 2¢ por cento
e cerca de 5S¢ por cento em pesp baseado no peso total do referido
monomero etilenicamente insaturado e do referida poliéster

insaturado, €

reaccdo in situ na referida mistura de um diisocianato
e de uma diamina aromatica prim&ria possuindo  substituintes
redutores da bacsicidade para formar uma poliureia, em que &
quantidade da referida poliureia formada €& de pelo menos 18
milimoles por cada 180 gramas do referido poliéster insaturado e

do referido monsmero etilenicamente insaturado.

Z2 - FProcesso de acordo com a reivindicacdo 1, caracte—
rizado povr pelo menos S® por cento em moles das porgd3ecs dcidas no
referido poliester conterem um grupo insaturado do mesme, em que
o referido poliéster insaturado tem um peso molecular desde cerca
de 1.600 ate cerca de 10.606, emn gue o referide monomeroc etileni-
camente ilnsatuwrado & um composto de vinilo ouw de alilo, em gue o©
referido polieéester insaturade e produzido por (1) interpolimeri-
zagdo de um oxirano substituido por grupos alguilicos contendo de
9 a 4 atomos de carbono com  anidrideo maleéico e com @ a SO por

cento em moles de um anidrido possuindo desde 4 a 1&® Atomos de
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carbong, em gue a relagxo molar do referido oxirano para o
referido anidrido varia entre cerca de 1,8 & cerca de 2.8 ., ou
(2) condensagdo de um diol possuindo desde 2 a 12 4&tomos de
carbono com um Acide dicarboxilico ou com um seu anidrido pos—
suindo desde I a 12 Atomos de carbono, e em que o referido
poliester insaturado contém pelo mencs 70 por cento de grupos
terminais de hidroxilo baseada no numero total de grupos termi-
nais do mesmo, em que o referide mondmero etilenicamente insatu—
rado de vinilo ou de alilo & um aromdtico substituido por wvinilo
possuindo desde B a 12 Atomos de carbono, um éster de Acido
acrilico ou um éster de Acido metacrilico em gue a porcioc éster &
um alquilo possuindo desde 1 a 16 &tomos de carbono, acetate
vinilico, maleato de dialilo, fumarato de dialilo, propionato
vinilico, trialilcianurate, e suas combinagoes, e em que o
referido diisocianato tem a farmula R(NCG)n em que K & um ali-
fatico, um aromé&tico, um aromdtico substituido por um alifatico,
ou um alifatico substituido por um aromdticeo possuindo um  numerc
total desde 4 a 25 Atomos de carbono, em gue n varia entre cerca
de 1,8 e cerca de 2,4 , e em que a referida diamina aromatica tem

a farmula

R) R3
Ry —— Ry
Rg Rg

na qual R, a Ré sHo seleccionados independentemente a partir dos

1
seguintes grupocs: Hj NH.; alquilo Cl a Cé; um grupo éster

0

“CmDRlv, em Que qu = alquilo C1 a Cé; ocw um grupo de amida
0
mC—N(R)13R14 em que R13 = H ou CHE’ e R14 = Cl & C6 ou H: e em

que Rl & facultativamente
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R \ /
—(A)z_ —R9
R11 ~ Ryp

na gual R7 a R11 tém independentemente as mesmas definigdes que

para Rl a R em que = & © ou 1, 2 em gque A & independentemente

6.‘
seleccionado a partir de: oxigénio, enxofre, sulfoxido, sulfona,

alquileno Cl a Cb’ oxa— e/ou tia-alquilenoc C, a C?Q, carbonilo,
ous
0]
0 i
—C—X—B—X—GC,
na gual X & 0 ou NF{15 em gue RlS & H ou CHS;
e

na qual B ¢ seleccicnadeo independentemente entre os

oxa—- @/o4 tia-alquileno C, a C tais

grupos alquileno C. a C 4 b0’

1"-.."
I <

como:

~4 CHp— CHp — O FynCH2-CHpy — CHp— CHp —S—p CH2—CH2 ,
?H3 ?H3
~CHy —CH — 0 —oCHp— CH—, CHp ¥4 O—p —tCHy Ty ,

na qual m, n, 0 e p variam independentemente entre 1 e 1é; e
em que a relagdo molar do referido isocianato para a
referida diamina aromdtica varia entre cerca de @,6 & cerca de

1,4.

28 - Frocesso de acorde com a reivindicacdo 2, caracte—
rizado por a referido poliéster ser o referido poliéster produzi-

do pela interpolimerizacdo do referide oxivrano e do referido
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anidrido maléico com desde cetrca de ¢ a cerca de 9 por cento em
moles de um anidrido diferente possuindo desde 4 a2 19 Atomos de
carbonc, em que a relacgdc molar do referide oxiranoc para o
referido anidrido varia entre cerca de 1,9 e cerca de 1,3, =m gue
a referida diamina aromatica primaria & di—-p-amincbenzocato de
trimetilenc glicol, di-p-aminobenzopato de hexametileno glicol,
di—g—amincobenzamida de pentametileno, di-p-aminobenzoato de
tetrametileno glicol, oxido-di-p—amincbenzoato de politetrametil-
eno, 5,53'-metileno—-bis—-{benzoato de Z-amino—-o-metilo), isobutil-

-

—4-cloro-3,5-diaminobenzoato, e suas combinacoes;

em que R do referido diisocianato € um alguileno, um
fenileno, um alquile ou um aromdtico substituido por alguileno
possuindo um total desde & a 1% A&tomos de carbono, e em que n
varia entre cerca de 1,? e cerca de 2,3, em gue a relagdo molar
do referido diisocianato para a diamina aromdtica varia entre
cerca de 0,8 e cerca de 1,2, em que o referido poliéster insatu-
rado tem um peso molecular desde cerca de 1.2¢0 até cerca de
3.000 , e em que o referido poliéster contem pelo menos 8¢ por

cento de grupos terminais de hidroxilo baseados no numerp  total

de grupos terminais.

43 - Frocesso de acordo com a reivindicagdoc 1, caracte-
rizado por <S8 preparar uma composigdo de resina  espessa  para
moldagem, cuja resina para moldagem contem poliésteres insatura-
dos e um monomero etilenicamente insaturado, em que o referido
poligéster contém pelo menocs 5©  por cento de grupos terminais de
hidroxilo, baseado no ndmero total de grupos terminais existente
no mesmo e em gque a quantidade do referido monomero etilenicamen-—
te insaturado varia entre cerca de 20 por cento e cerca de 9 por
cento em pe=o baseado no peso total do referido monomeroc etileni-
camente i1nsaturado e do referido poliéster insaturado, sendo a

rezina pars moldagem tornada mails espescsa pela reaccio in situ de
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um diisocianato e de uma diamina aromatica primaria passzuindo
substituintes redutores da basicidade sobre o ndcleoc aromatico
para formar uma guantidade eficaz de wuma poliureia, de maneira
que a resina para moldagem tenha um patamar de viscosidade desde

cerca de 20 milhBes a cerca de 120 milhSes de centipoises.

5& — Frocessco de acordo com & reivindicagdo 4 caracte-—
rirado por se preparar uma composigdo de resina  espessa para
moldagem caracterizado por pelc mencos 5@ por cento em moles das
porgdes acidas no referido poliéster conterem um grupo insaturado
do mesmo.,em que o referido diisocianato tem a formula R(NCO)n em
gue R & um alifdtico, um aromdtico, um aromatico substituido por
um alifatico, ou um alifatico substituido por um aromatico
possuinda um numero total desde 4 a 25 Atomos de carbono, em que
n varia entre cerca de 1,8 e cerca de 2,4 , & em que & referida

diamina aromatica tem a farmula

R2 R3
R
1 Ry
Rg Rg

na gual R1 & R, sZ%o seleccionados independentemente & partir dos

&
seguintes grupos: Hj; NH,; alguilo Ci & Cé; um grupo ester
0
—D—DRIT, em que R17 = alquilo C1 aicég ou um grupo de amida
]
-C-N(R) 3F. em gue R13 = H ou CH3, e R14 = C1 = Dé ou H; & em

13714
que R, & fac

1 ultativaments



—(A)z—- __Rg
R11 " Ryg

na gual R7 a Rll tém independentemente as mesmas definigdes que

para R, a Ré, emque =z é 9@ ou l, e em que A e independentemente

1
seleccionado a partir de: oxigénio, enxofre, sulfoxido, sul fona,

alguileno C1 a Cb’ oxa— e/ou tia-alguilena C, a C?@! carbonilo,
ous
0 o)
n 1
—C— X—B—X—C,
na qual X é 0 ou NR,_ em que R, e H ou CH.s
15 19 =
e

na qual E & seleccionado independentemente entre DS

grupos alguilena C, a Clﬂ, oxa—- e/ou tia—-alguileno C4 a Cé@’ tais

-
P

como:

~~CHy— CHy — O JpCHp-CHpy = CHp— CHp —S—¥, CHp—CHp ,
CH3 CH3
—(—CHz-éH —03}oCHy— CH—, CHy T4 OJp —tCH™ T3

na qual m, n, o e p variam independentemente entre 1 e 145 e

em gque a relag3c molar do referido isocianato para a
referida diamina aromdtica varia entre cerca de ©,&6 e cerca de

1,4.

62 — Frocesso de acordo com a reivindicag®o S, caracte-

rizado por o referido poligster insaturado ter um pesa molecular



desde cerca de 1.6060 até cerca de 190.6002 e por o referido mona-
mero etilenicamente insaturado ser um composto de vinilo ou de

alilo.

78 - Frocesso de acordo com a reivindicagdo 6, caracte-—
rizado por o referido poliéster insaturado ser produczido por (1)
interpolimerizagdo de um opxirano substituido por grupos alqui-
licos contendo de @ a 4 Atomos de carbono com anidrido maléico e
com @ a S2 por cento em moles de um anidrido possuindo desde 4 a
16 dtomos de carbono, em gue a relagdo molar do referido oxirano
para o referido anidrido varia entre cerca de 1,2 e cerca de 2,9
ou (2) condensacdo de um diol possuindo desde 2 a 12 atomos de
carbono com um Acido dicarboxilico ou com um seu anidrido pos-—
suindo desde X a 12 A&tomgs de carbono, e em que o referido
polidgster insaturado contém pelo menos 79 por cento de grupos
terminais de hidroxilo baseado no ndmero total de grupos termi-
nais do mesmo, em que o referido mondmero etilenicamente insatu-
rado de vinilo ou de alilo & um aromatico substituido por vinilo
possuindo desde 8 a 12 Atomos de carbono, um éster de &acido
acrilico ou um éster de Acido metacrilico em que a porgdo ester &
un alquilo possuindo desde 1 a 19 &tomos de carbono, acetato
vinilico, maleato de dialilo, fumarato de dialilo, propionato

vinilico, trialilcianurato, e suas combinagdes,

B8 —~ Frocesso de acordo com a reivindicegdo 7, caracte-
rizado por a referida diamina aromatica primaria ser di-p—amino-—
benzoato de trimetileno glicol, di-p-amincobenzoato de hexa-
metileno glicol, di-p-aminobenzamida de pentametileno, di-p-ami-
nobenzoato de tetrametilenc glicol, oxido-di-p—aminobenzoato de

g

politetrametilenc, S,53"'-metileno-bis-(benzoato de Z-amino—o—me-

tilo), isobutil-4-cloro—-3Z,5-diaminobenzoatoc, & suas combinagoes;
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em gue R do referido diisocianato & um alguilerno, uwn
fenilenc, um alquile ou um aromatico substituido por alquilenco

possuindo um total desde &6 a 15 Aatomos de carbono, e em que n

PE—
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varia entre cerca de 1,9 e cerca de 2,3,

2 - Frocesso de acordo com a reivindicacdo 8, caracte-
rizadeo por se preparar uma composicdo de resina  espessa para
moldagem, em qgue o referido paoliester insaturado preparado a
partir de um dicl e de um a&cido ou anidrido dicarboxilico e
produzido a partivr de um diol com 2 a & atomos de carbono e a
partir de acido fumadrico, acido maleéico, ou anidrido maleico, ou
de suwas combinacdes, em que o referido poliéster incaturado tem
um peso molecular desde cerca de 1.200 até cerca de 5.9088, em que
o referido poliéster contem pelo menos 80 por cento de grupos
terminais de hidroxilo baseados no ndmero total de grupos termi-
nais, e em que a relagdo molar do referido diisocianato para a

referida diamina aromdtica varia entre cerca de ©,B e cerca de

bl
PP

1468 - Frocesso de acordo com a reivindicacde 7, carac-
terizado por se preparar uma composicio de resina espessa para
moldagem, em que o referideo poliéster insaturade e o referido
poliéster preparado por meio de interpolimerizagdo do referido
oxirano e do referido anidrido maléico com cerca de & & cerca de
o8 por cento em moles de um anidrido diferente possuindo desde 4
2 16 Atomos de carbonco, em que & relacdo melar do referido
oxirano para o referido anidrido varia entre cerca de 1,8 e cerca
de 1,2 , e em que a referida quantidade eficaz de poliureia é tal
gue o referido patamar de viscosidade apresenta uma viscosidade

desde cerca de 5@ milhdes a cerca de 79 milhoes de centipoliose.

1182 - Processo de acordo com a reivindicacdo 1¢ carac—
1

terizado por se  preparar uma composicdo de resina espessa para
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moldagem, em gue o referido mondmero etilenicamente insaturado &
estireno, em gue a gquantidade do referido estireno varia entre
cerca de 39 por cento 2 cerca de 40 por cento em pesc baseado no
peso total do referido estireno e do referido poligster insatura-
do, em que a referida diamina aromitica primaria & di—-p-amincbhen-
zoato de ‘trimetileno glicol, é&xido—-di-p—-aminobenzoato de poli-
tetrametileno, S.5"-metileno-bis—(benzpato de 2—-amino-o-metilo),
ou isobutil-4-cloro-3,5-diamincbenzoato; e em que o referido

diisocianato & MDI, TDI ou hexano de 1,46-diisocianato.

128 - Processo de acordo com a reivindicag®o S, carac—
terizado por se preparar uma composic¥o de resina gspessa para
moldagem, a qual inclui desde cerca de @ a cerca de &0 por cento
em peso de uma fibra de reforgo, baseados no peso total do
referido polié¢ster e dos referidos monémeros etilenicamente
insaturados, em gue a fibra de reforco pode ser de vidro, de
nylon, de aramida, de poliéster, de grafite, ou de combinagaoes

das mesmas.

132 - Frocesso de acordo com a reivindicac3o ¥, carac—
terizado por se preparar uma composicdo de resina espessa para
moldagem, a qual inclui desde cerca de 25 por centoc a cerca de S0
por cento em peso de uma fibra de vidro, baseados ro peso total

do referido poliédster e do mondmero etilenicamente insaturado.

148 ~ Frocesso de acordo com a reivindicac¥o 9, carac-—
terizade por a quantidade da referida poliureia formada ser de
pelo menos 10 milimoles por cada 1606 gramas do referido polidéster

insaturado e do referido mondmero etilenicamente insaturado.

1532 - Frocesso de acordo com a reivindicac¥o 7, carac-
terizade por se preparar uma composicdo de resina espessa para

moldagem, em gue a gquantidade efica:z da referida pocliureia varia



entre cerca de 12 e 4¢ milimoles por 160 gramas dos referidas
monameros insaturados de etilenc e do referido peliester insatu-

rado.

16& — Frocesso de acordo com a reivindicacdo 18 carac—
terizado por se preparar uma compasigda de resina espessa para
moldagem, em que a gquantidade efica:z da referida peliudrela varia
entre cerca de 15 e 38 milimoles por 106 gramas dos referidas
monémercos insaturados de etilenco e do referido peliéster insatu-

rado.

172 -~ Frocesso de acordo com a reivindicacdo 12 carac—
terrizado por se preparar uma compasicdo de resina espessa para
moldagem, em que a quantidade efica:z da referida poliureia varia
entre cerca de 12 e 48 milimoles por 189 gramas dos referidos
mondmeros insaturados de etileno e do referido peliéster insatu-—

rado.

1B& - Frocesso de acordo com a reivindicacdo 14 carac-—
terizado por se preparar uma composicdo de resina 2sp2sesa para
moldagem, em que a ecstabilidade do referido patamar de viscosida-
de & de pelo menos de um mEs.

192 - Frocesso de acordo com a reivindicagdo 15,
caracterizado por se preparar uma composigdo de resina  espessa
para moldagem, em que a estabilidade deo referido patamar de

viscosidade & de pelo menos de trés meses.

208 —- Frocesso de acorde com & reivindicagHo 16,

caracterizado por se  preparar uma Ccomposigdo de resina espessa



para moldagem, em que a estabilidade do referido patamar da

viscosidade & de pelo mencs de cinco meses.

Lisboa, 24 de Maio de 1789
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